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有機リン酸化合物による金属イオンの
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Solvent extraction of iron但n.z泊c(s).∞P阿但)， α也凶四1α1)， manganese(町，
∞baltl⑪， magn邸 ium但)組.dnickel(s) from aquωus s'叫fatemedia has been studied 
wi也 organophosphorusacid compounds 部ぽ国C匂n飴. The pH 1/2 va1ues for al 
me'包1ions desα1・bedabove have been discussed in tenns of也ese戸ratione:血dency
between nickel⑪組d出e0出erme包 ions. As a practica1 appli伺tion，出e
p田恒α，tionof unrefined凶ckel(l)s叫fatesolu包，onωn包ining血eo出erme也1ions as 
impurities has been studied by bo出 asequential mu1tistage ex回，ctionand a 
∞unt庄一α立問:ntm叫tistage区岡，ction.
1 緒言
遷移金属イオンを相互に分離するには、これまで沈殿法、イオン交換法及び溶媒抽出法などの
種々の方法が知られているo なかでも溶媒抽出法は簡便な方法であることから、とくに除イオン
交換型抽出剤による金属イオンの分離方法として工業化されている日}。この方法は有機溶媒や強
酸を用いることから、環境保全や設備材質の面で難点があるが、陽イオン交換型抽出剤として有
機リン酸化合物を用いる方法は、コバルト(11) とニッケル~I) の分離に関して高い分離効率を有し
ている。有機リン酸化合物は一般に R1R2PO(OH)で表される o ここでRl、R2はアルキル基および
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アルコキシ基などの置換基であり、ホスホン酸、ホスフイン酸などと呼ばれる化合物が合成され
ている。有機リン酸化合物の中では、リン酸水素ピス (2-エチルヘキシル) (DP-8Rと略す)
は最も多く使用されている抽出剤の一つである。特に、二価金属イオンの抽出に対して、高い抽
出能を持つばかりでなく、第三相の生成は起こらない“)0 Kolarikは DP-8Rのドデカン溶液を用
いて、1.0mol/l 硝酸塩溶液から亜鉛~I~ 銅(lI~ カドミウム~I)、コバルト ~I) 及びニッケル~I) の抽
出平衡を研究し、さらに有機相に抽出された金属イオンの抽出種及びTBPの協同効果も検討した
7)。さらに硫酸塩溶液からのコバルト引)及びニッケル(11)の抽出分離の応用に関する研究例がある
8)。一般に、 DP-8R によるコバルト引)及ぴニッケル~I) の抽出分離能は非常に低く、実際の分離に
は抽出段数を増やすとか、操作温度を高くすることが必要である。また、抽出した金属イオンを
逆抽出するには、高濃度の無機酸(硫酸あるいは塩酸)を使用しなければならない。
2-エチJレヘキシルホスホン酸水素ー 2-エチルヘキシル(PC-88Aと略す)は大八化学工業株式
会社によって開発されて以来、これを用いる金属イオンの抽出分離に関する研究が多数報告され
ている9-12)。本研究は粗硫酸ニッケル(11)溶液中の金属イオン不純物を向流多段抽出法で分離する
ことを目的とし、鉄(ill)、亜鉛(I)、鋼(11)、マンガン(11)、カドミウム(II)、コバルト (11)及びマグ
ネシウム(II)の溶媒抽出挙動及ぴニッケル(II)との分離特性を比較検討した。さらに向流多段式ミ
キサーセトラーを用い、粗硫酸ニッケル~I) 溶液から金属イオン不純物を除去するための分離シス
テムを研究した。
2 試薬及び装置
2.1 鼠薬
抽出試薬として三種類の有機リン酸化合物を使用した。リン酸水素ピス (2-エチルヘキシJレ
(DP-8Rと略す)、 2 -エチjレヘキシルホスホン酸水素2-エチルヘキシル (PC-88Aと略す)
およびピス (2-エチルヘキシル)ホスフイン酸 (PIA-8と略す)をそのまま使用した。各抽出
試薬の純度はそのエタノール溶液を水酸化ナトリウム溶液で二相電位差滴定法より求めた。純度
はDP-8R95 wt%、PC-88A95.2 wt%およびPIA-8 96，6 wt%であった。抽出試薬の希釈剤には、
市販のヘブタン(和光純薬工業会社)、 P-200、クリーンソルG、ソルベッソ#100およびソルベツ
ソ#150(ナフテン系炭化水素混合物、三協化学工業株式会社)及びナフテゾ}ルM (芳香族炭化
水素混合物、日本石油化学株式会社)をそのまま使用した。亜鉛~I~ 銅(lI~ マンガン引)、カドミ
ウム nI)、コバルト(11)、マグネシウム ~I) 及びニッケル~I) の標準液は、蒸留水でそれぞれ
ZnS04'7H20、CuS04.・5H20、MnS04'5H20、CdS04・nH20、CoS04・7H20、MgS04・7H20及ぴNiS04・7H20を
溶解して調製した。鉄~II)の標準液は O ，lM 硫酸溶液で Fe(NlばSOゐ 12H20 を溶解して調製した。
2.2 組硫酸ニッケル(1)溶液の銅製
ニッケル鉱石や使用済二次電池などから回収した粗硫酸ニッケ jレ(1 1) 溶液にはニッケル~I)の他
に鉄nlI)、亜鉛(lI~ 銅~I~ カドミウム~I~ マンガン(lI~ コバルト ~I) などの金属不純物が含まれて
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いるo本研究では、ニッケル(11)以外の金属イオンを、抽出剤 PC-88Aを含む有機溶液を用いて抽
出分離することを目的とした。この有機溶液はあらかじめアルカリ溶液(アンモニア溶液または
水酸化ナトリウム)を用いプレローデイングしたものを使用した。試料溶液は、 12.0g/l Fe(II)、
6.00 g/l Zn(II)、3.00 g/l M叫11)、 4.90 g/l Cd;I)、12.0 g/l Cu(I)、3.00 g/l M原町、 12.0 g/l Co(II) 
及び130.0g/l Ni(lI)を含む溶液とした。
2.8装置
振とう器には、イワキ工業製 KW型万能振とう器を用い、二相関の金属イオンの分配平衡の研
究に使用した。抽出平衡に達したら、東亜電波工業製HM-30spHメーターを用いて、水相の pH
を測定した。東京理化器機株式会社製向流多段式ミキサーセトラーを金属イオンの向流多段抽出
分離に使用した。水溶液中の金属イオンの定量は、東京セイコー電子株式会社製 SPS-7000プラ
ズマ発光分光分析装置または EDTA滴定法により行った。
3 実験方法
8.1 金属イオンの抽出平衡
すべての抽出実験は 20土ltで行った。一定のイオン強度にするため、水相を 0.03molll単一
金属イオン溶液と1.0mol/l硫酸アンモニウム溶液とした。また、有機相としては、一定濃度の有
機リン酸化合物を含む有機溶媒を使用した。水酸化ナトリウムあるいは硫酸溶液を用いて水相の
pHを調節した。抽出は、 50ml分液ロートに水相と有機相を等量 (10.0ml )ずつ採り、 10分間
振とうして行った。抽出平衡後、ガラス電極を用いて pHを測定した。指示薬として Cu-PANを
用い、 0.02mol/l EDTA溶液で滴定して水相中の金属イオン濃度を求めた。鉄(111)及ぴ銅(11)の定
量には、それぞれタイロン (Tiron)及びPAN指示薬を用いた。有機相中の金属イオン漉度は抽出
前後の水相の金属イオン濃度から求めた。また、 2種類あるいはそれ以上の金属イオンを含む混
合溶液を抽出する場合、有機相中に抽出された金属錯体をいったん 1mol/l硫酸溶液(鉄(11)の場
合、 3mo1/1硫酸溶液)で逆抽出してから、プラズマ発光分光分析より定量した。抽出率(E%)や
金属イオンの分配比(D)は抽出に関する一般式より求めた。
8.2 向流多段式ミキサーセトラー抽出分灘
向流多段抽出実験は、 2.3で述べたように実験室規模の向流多段式シキサ}セトラー抽出装置を
用いて行った。この抽出装置では、試料溶液を水相として次の段に送るとともに、抽出弗j溶液を
有機相として前の段から送られる。 Fig.1に、水相と有機相を向流に流す多段抽出装置を示す。ミ
キサーセトラーは、ミキサー部(撹持部という。その体積は、 69WX 68D X 60H、4個)とセト
ラ一部(静置部という o その体積は、 131WX 68D X 60H、4個)を備えたボックスタイプのよう
な装置である。ミキサーセトラーのセjレはすべて硬質ガラスにより作製した。また、抽出平衡に
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試料水溶液
水相経路
有機相経路 有機抽出液
日g.lOperation scheme of a counter-cunもntmultistage m.ixer settler 
抽残液
達するまでの滞留時間を変化できる。テフロンで作ったシャフト(中8mm)と撹枠翼(中30mm)は
15Wのインダクションモーター (500-1350 rpm)で直接に作動させる o試料溶液と抽出剤溶液
はそれぞれの貯蔵容器からボジ、ティプ送液ポンプ(吐出量9. 50 ml/min)で一定流量 (flowrate)
で輸送した。重力と撹枠翼の効果で両液(水相と有機相)は段聞の向流が輸送できる o有機相は
第4槽から入って、第3槽、第 2槽を経て、第 1槽から流出するo 水相は逆に第 l槽から入っ
て、第 2槽、第 3槽を経て、第4槽から流出するo一つのセルで分液ロートに近い段効率が得
られ、これを連続すると、多段階抽出と同様の効果が得られるo金属イオンは上述したのと同じ
方法で定量した。抽出率及び回収率は通常の方法より求めた。
4 結果及び考察
4.1 金属イオンの抽出平衡に及ぼすpHの影響
それぞれ0.30mol/l DP-8R、PC-88A及びPIA-8を含むソルベッソ#150溶液を有機相として、
0.03 mol/l金属イオンを含む1.0mol/l硫酸アンモニウム溶液を水相として、二相聞の分配平衡に
及ぼすpHの影響を調べた。各金属イオンの抽出率(E%)に対する pHの依存性を Fig.2に示す。
この図からわかるように、金属イオンの抽出率は水溶液の pHの増加に伴い大きくなった。
DP-8Rではマグネシウム(11). コバルト(11).ニッケJレ(11)の抽出を除くと、いずれの金属イオンも高
いpH領域では、 99%以上の抽出率が得られた。マンガン(11)とカドミウム(11)の抽出では、抽出
曲線はほぼ重なって同じ抽出挙動を示した。各金属イオンの半抽出 pH値(pHω と略す)を求め、
その結果を Table1に示すo 各金属イオンの pH1I2値を比較してみると、一般的に PIA-8、
PC-88A及びDP-8Rの順に低いpHの方向に変化した。各金属イオンの pHl/2値から抽出のされや
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Fig.2 Effect of pH on extraction of metal ions 
byDP・8R，PC・88Aand PIA-8 
Organic phase: 0.30 molll extractant in Solvesso# 150. Aqueous 
phase: 0.03 molll metal sulfates泊1.0molll amm.onium sulfate 
solution. Shaking time: 10 min in 1:1 (O/A) phase ratio. 
すきの順序は、次のようになった。 PIA.8では、鉄(l1I)>亜鉛(11)>銅(lI)>マンガン(11)>コバルト
(11)>カドミウム(II)>マグネシウム(II)>ニッケル(1)0PC-88Aでは、鉄(III)>亜鉛(11)>カドミウム(I)
>銅(11)>マンガン(11)>コバルト(11)>マグネシウム(11)>ニッケル(11)0DP-8Rでは、鉄(l1I)>亜鉛(11)
>マンガン(11)>カドミウム(11)>銅(11)>マグネシウム(11)>コバルト(11)>ニッケル(11)の順序であっ
た。この順序から、鉄(11)、亜鉛(11)及びニッケル(11)の抽出の場合には、いずれの抽出剤でも順序
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が同じであったが、カドミウム(II)と銅(II)の抽出の場合には、抽出剤によって著しく異なった o
また、抽出剤の種類によりコバルト(II)と亜鉛(II)の抽出に大きな差異はなかった o DP-晴 8偲R と
PC-8鎚8Aを用いる抽出結呆を比較すると、亜鉛(II)のpH民i1凶値は 0.48変化したが、コバルト(II)の
pH1I2値の変化は 0.17であった。 PC-88AとPIA-8での抽出結果を比較すると、亜鉛(II)とコバル
ト引)の pH1I2値の差はそれぞれ 0.33と0.40であった。一方、カドミウム(II)とニッケル(II)の抽
出に対して、抽出剤による差は非常に大きかった。抽出剤が PIA-8、PC-88A及ぴ DP-8Rの順に
変化させると、カドミウム(II)及びニッケjレ(11)のpHω 値は、それぞれ 2.00及び 2.04変化した。
次に、抽出剤の分離能を調べるために、各金属イオンの pH1I2値とニッケル(11)の pHω 値との差
(ムpHω と略称する)を求め、その結果を Table1に示す。このムpHlI2値から、ニッケjレ(II)と亜鉛
(I I) 、マンガン(II) 、銅(lI~ コバルト(11)との聞の分離に対して、 DP-8RくPC-88Aく円A-8の順と
なり、ニッケル(II)と鉄(11)及ぴコバルト(II)との聞の分離に対して、 DP-8RくPIA-8くPC-88Aの
順となり、ニッケル(11)とマグネシウム(11)との間の分離に対して、 PC-88AくDP-8RくPIA-8の順
となることカ宝わカ=った。
4.2. 金属イオンの抽出平衡に及ぼす希釈剤の影響
DP-8R、PC-88A及びPIA-8を溶解する希釈剤の種類を変化させて、抽出実験を行った。有機相
は0.30mo1/1 (HRh、水相は0.03mo1l1金属イオンを含む1.0mol/l硫酸アンモニウム溶液とした。
脂肪族系の希釈剤であるヘブタン及び芳香系の希釈剤であるソルベツソ#150、ソルベツソ#100、
Pー 200、ナフテゾールM及ぴクリーンソルGでの pH1I2値を求め、その結果を Table2に示す。
この表から、へブタンを用いると、各金属イオンの pH1I2値は、芳香族系の希釈剤より小さくになっ
た|鉄(II)とカドミウム(I)の場合には逆になる|。また、ソルベツソ#150を希釈剤にすると、各
金属イオンとニッケル(I)とのムpHl/2値はヘブタンより大きくなる o ナフテゾールMの場合には、
鉄(II)及びマグネシウム(1)を除くと、ほほヘブタンと同じムpHω 値が得られた。
Table 2 
Effectof出luen包 on也epHv.z values of metal ions extracti.on 
by organophosphoru.s acids in various diluen'包*
DP-8R PC-88A PIA-8 
Metal A D A B C D E F A D 
Fe(II1) 0.50 0.15 0.58 0.10 0.18 -0.34 -0.05 -0.02 1.70 1.65 
Zn(I) 1.31 1.47 1.60 2.08 2.00 1.95 2.08 1.76 2.04 2.28 
Mn任1) 2.25 2.81 3.14 3.80 3.73 3.65 3.60 3.35 4.10 4.38 
Cd(II) 2.32 2.91 3.02 3.97 3.66 3.52 3.50 3.30 4.54 4.91 
CU'α1) 2.81 3.15 3.25 3.73 3.65 3.60 3.61 3.40 3.91 4.17 
Mg(I) 3.41 3.82 4.40 5.05 4.96 4.83 4.75 4.56 5.34 5.54 
Co任1) 3.85 4.13 3.88 4.45 4.40 4.30 4.28 4.23 4.32 4.70 
Ni任1) 3.98 4.48 4.92 5.57 5.51 5.38 5.32 5.15 6.12 6.52 
* A -Heptane; B -P-200; C -Solvesso#100; D ・Solvesso#150;E -Gn潤 solG;
F -N aphtezol M . 
4.3 抽出分離特性
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Fig.2から、 20%PC-88Aのソルベッソ#150溶液を有機相として用い、各金属イオンの抽出率
に及ぼす pHの影響を明らかにした。 Table1よりニッケルUI)と他の金属イオンの pH1I2の差は鉄
UII)で5.72、亜鉛(11)で 3.43、銅UI)で1.78、マンガン(11)で1.73、コバルト(11)で1.08、カドミウ
ムUI)で1.86、マグネシウム(II)で 0.55であった。マグネシウム(11)を除くすべての金属イオンを
適当な pHで抽出すれば、ニッケル(II)溶液からこれらの金属イオンが除去できると予想される。
本研究では NiS04・(NH4kro4'・6H20という複塩の生成を防ぎ、さらに他の金属イオンの混入を避ける
ために、アンモニア溶液でプレローデイングした有機溶媒を有機相として使用した。
4.4 分液ロートを用いる金属イオンの抽出分灘
前述した粗硫酸ニッケル(11)試料溶液を水相として、 5%DP-8R、5%PC-88A及び5%PIA.8の
ソルベッソ勺50溶液をそれぞれ有機相として多段階抽出を行った。抽出率 E%(extraction 
percen回ge)と抽出回数(extractionstages)との関係をそれぞれFig.3--5に示す。
Fig.3から明らかなように DP-8R抽出系では、 1: 1ρ/A)の相体積比で 37回抽出した後、水
相中にはニッケlレ(II)のほかに、 0.24g/1マグネシウム引)と 0.75g/1コバルト(II)か努事存した。
すなわちマグネシウム仰)とコバルト(11)の分離効率はそれぞれ92%と 94%であった。これ以外
の金属イオンはほぼ100%の抽出分離であった。しかし、 32回の抽出から抽出回数が増加するに
従い、有機相に共抽出されたニッケル(I1)の量が除々に多くなった。 37回目までに約 4%のニツ
クル(1)が共抽出された。また、 5%DP-8Rのソルベツソ書150溶液を用いた多段階抽出の結果によ
り、鉄(lII) と銅(II~ マンガンUI)、カドミウムUI~ コバルト UI)、マグネシウム(11) 及ぴニッケル(II)
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との問で、亜鉛(II) とマグネシウム(II~ コバルト(II) 及ぴニッケル(II) との聞で良好な分離が達成さ
れている。この結果は先に述べた pH1I2値から予想した結果と一致したo
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Fig.3 Extraction separation of metal ions合唱m凶ckel(IT)
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Fig.4には PC-88Aのソルベツソ#150溶液を用いたときの抽出分離の結果を示す。 41回の抽出
すると、試料水溶液中のすべでの金属不純物を完全に除去することができた。 37回の抽出を行う
と、 0.35g/l マグネシウム(II) 治今~相に残存した。また、ニッケル(II) の共抽出も低下し、1.3 %と
なった。金属イオン聞の分離について調べたところ、鉄(III)と他の金属イオンとの分離、亜鉛(1)
と他の金属イオンとの分離|銅(I)を除く!が可能である D
PIA-8 抽出系の場合には (Fig.5~ DP-8RとPC-88Aに比べて、金属不純物を除くための抽出回
数は著しく滅少した。同一実験条件下において、 27回の抽出で完全に金属不純物を除去できた o
この場合、ニッケル(1)の共抽出は1%以下であった。金属イオン聞の分離についていえば、鉄(II)
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Fig.4 Extraction separation of metal ions from nickel(II) 
sulfate solution by PC・88AinSolvesso' 150 
Organicphωe: 5%PC・88Ain Solvesso# 150. Aqueous phase: 
Simulated sample solution. Shaking time: 20 min 
阻止1(0/ A) phase ratio 
と銅~1~ カドミウム(ll~ マンガン~1)、マグネシウム(11) 及ぴニッケル~1) との分離、マンガン(11)
とマグネシウム(11) 、ニッケル~I) 及び亜鉛引)との分離、銅(lI) とマグネシウム(lI~ ニッケル(11) と
の分離、カドミウム(I)と亜鉛(I)及びニッケル(1)との分離、コバルト(1)とE鉛(I)及びニッケル
(1)との分離は可能である o
以上の結果からわかるように、低濃度抽出剤溶液を用いると、粗硫酸ニッケル(11)溶液中の不純
物を除去することができるが、抽出回数はかなり多く、煩雑であると考えられる。従って、抽出
回数を減らし、かつ抽出効率を充分大きくするために、種々濃度の PC-88Aを用いて抽出剤濃度
の影響を調べた。その結果を Table3--6に示す。低濃度抽出剤の場合に比べて、高濃度抽出剤を
用いた方が抽出回数が著しく少なくなった。 20%PC-88A溶液で 9回の抽出が必要であったが、
30% PC-88Aでは 7回の抽出で、 40%PC-88Aでは 5回の抽出で充分であったo特に、 50%
3回の抽出後の抽出残液に 0.3g/lマグネシウム(1)が残留した。しかし、PC-88Aを用いると、
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日g.5Extraction separation of metal ions from nickel(ll) 
sulfateωlution by PIA-8 inSolvesso' 150 
Organic phase: 5% PIA-8担 Solvesso'150. Aqueous phase: 
Simulated sample solution. Shaking time: 20 min 
in 1:1 (0/ A) phase ratio 
Table 3 
Sequential sep町 ationof metal ions from unrefmed nickel(I1) 
sulfate 801ution 
Purifiedra:箇:nate
c:cmc:岨tra:鋭m
(が}
Equ巡回m 吋 'anicpha鵬
E卿岨.tra:蜘{が)
I凶tial.伊eoua悼且鵬
C岨 E閉館凶血
(W!) 
Fe(II) 12.0 
Zu(II) 6.∞ 
Mn(s) 8.∞ 
Ccl(s) 4.釦
Cu(ll) 12.0 
M，α1) 8.∞ 
Co(s) 12.0 
Ni(I) 180.0 
O.∞ 
O.∞ 
O.∞ 
O.∞ 
O.∞ 
O.∞ 
O.∞ 
115.8 
Ex9 
? ? ? ?
? ?
? ?
?
????
Ex8 
?
??
? ?
??
Ex7 
?
?
???
??
????
Ex6 
? ?
?
?
?? ?
Ex5 
?
? ?
?
??
Ed 
?
??
?
??
??
Ex8 
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?
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?
Ex2 
???
Exl 
?
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??
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*0唱岨ÌI:悼畠鱒:2~ pe.槌Ain Solve..，'l50 which ia prelimin.ari1y .apc凶 fiedto 5~ by 15 molll 
働dium.h，.也喧誠.e.Sh出DI舗me:20 min in 1:1 (α'A)悼ueratW.
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Table 4 
Sequential sep町 ationof metal ions from unrefmed nickel(ll) 
sulfate solution 
h副 al明 U回国悼- EqI雌泊皿ぽ冨'anic:悼且鵬 PurifiedraBinate 
C岨 centratian 明間ntra位m(が) E咽 E四 .tratian
( JIl) (凶)
Ex1 M Ex8 Ex4 Ex5 Ex6 Ex7 
Fe(II) 12.0 8.87 8.国 O.∞ O.∞ 0.00 O.∞ O.∞ 0.00 
Zn(I) 6.00 1.19 4.77 0.04 O.∞ O.∞ O.∞ O.∞ O.∞ 
Mn(I) 8.∞ O.∞ 0.12 1.78 1.伺 0.06 O.∞ O.∞ O.∞ 
cdα1) 4.卸 O.∞ 0.18 2.29 2.28 0.25 O.∞ O.∞ O.∞ 
Cu(I) 12.0 O.∞ 0.81 8.舶 2.51 0.08 O.∞ O.∞ O.∞ 
Ml<II) 8.∞ O.∞ O.∞ O.偲 0.52 1.48 0.68 0.82 O.∞ 
Co(I) 12.0 O.∞ 0.11 2.18 6.58 2.89 0.22 O.∞ O.∞ 
Ni(I) 180.0 O.∞ O.∞ O.∞ 0.84 6.89 10.5 12.8 99.1 
pH 0.65 0.87 2.50 8.68 4.42 5.07 5.14 5.16 5.16 
*ω臼dimEUaUtzEH凶Rm国md:es.tam出PCne8u8Amem: solve-ω'150(wαhAit)hpwhauSe Frdau血omatgm昔咽yMtFm叫Fhmd旬句n50.9島by15moJl 
20minin1:1 
Table 5 
Ss叫eqfuateentsioall utsieopn aration ofmetal ions仕omunrefmed nickel(II) 
Initiala事回国悼- E明i肱躍iumor富田町悼畠鱒 P国 fiedra鐙nate
αmcentration ∞町田trati血(叫) c:cmce:r血叫ion
(叫) (凶)
Ex1 Ex2 Ex8 Ex4 Ex5 
Fe(II) 12.0 12.0 O.∞ O.∞ O.∞ 0.00 O.∞ 
Zn(I) 6.00 0.69 5.81 O.∞ O.∞ O.∞ O.∞ 
Mn(I) 8.∞ O.∞ 1.85 1.65 O.∞ O.∞ O.∞ 
Cd(I) 4.伺 O.∞ 1.84 2.随 0.10 O.∞ O.∞ 
Cu(I) 12.0 O.∞ 7.∞ 4.偶 0.04 O.∞ O.∞ 
Ml<I) S.∞ O.∞ O.∞ 0.57 1.71 0.72 O.∞ 
Co(II) 12.0 O.∞ 1.偲 7.48 8.40 0.11 O.∞ 
Ni(I) 180.0 O.∞ O.∞ 0.81 9.81 12.5 107.9 
pH 0.65 0.89 8.17 4.21 4.85 5.05 5.05 
*臼富田ic:phue: 4QCA， PC-88A in SolveallO'150 which ia p叫血inar均aaponinedto 5QCA， by 15 moJl 
aodiumh同n国de.晶画DI皿 e:20 minin 1:1 (α'A)phueratぬ.
Table 6 
Ssuelqfuatee ntsioall utsieopn aration ofmetal ions企'()munrefmed nickel(Il) 
I国tialaqu創出悼a鵬 E例制，umo喝anic:悼- PI国fiedra血nate
ω，ncentration c:onc:entra仙m(l"l) ωm皿tr前回1
(JIl) (叫)
Ex1 Ex2 Ex8 
Fe(II) 12.0 12.0 O.∞ O.∞ O.∞ 
Zn(I) 6.00 6.∞ O.∞ O.∞ O.∞ 
Mn(II) S.∞ O.偲 2.98 O.∞ O.∞ 
Cd(I) 4.即 O.∞ 4.78 0.12 O.∞ 
Cu(lI) 12.0 0.84 11.5 0.14 O.∞ 
M“1) 8.00 O.∞ 0.57 2.倒 0.89 
Co(I) 12.0 0.17 8.65 8.18 O.∞ 
Ni(I) 180.0 O.∞ 1.58 28.4 1邸 .0
pH 0.65 2.82 4.18 5.22 5.22 
.Orranic:悼a鵬:5QCA， PIA-8 in Solv舗 ω九回柚idliapr叫皿inarilyaa戸幽副知5QCA，by 15 malJl 
aodium均曲園de.Sh副Dltime:20 minin1:1 (α'A)悼幽er創O.
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この場合水相と有機相との完全な相分離にはかなり時間が要した。さらに、抽出剤のけん化比を
大きくすれば、抽出回数は著しく減少することがわかったが、けん化比を 75%以上にすると、水
相が濁って分離が困難であった。
4.5 ミキサーセトラーによる金属イオンの抽出分磁
向流多段式ミキサーセトラーによる粗硫酸ニッケル(11)溶液精製のフローシートをFig.6に示す。
試料溶液は 2.2で述べたのと同じ粗硫酸ニッケル日1)試料溶液を使用した。有機溶媒はあらかじめ
2 mol/lアンモニア溶液でプレーロデイングしたo一定の流速で水相を E:xooから流入し、 EX1から
流出させた。有機相は逆に EX1から入れ、 E~o から流出させた。 20 段 (Ex 1・E:xoo)の抽出を終了し
た後、不純物としての金属イオンと同時に有機相に共抽出されたニッケル(11)はスクラピング工程
に送られ、 0.4mol/l硫酸溶液を用い 5: 1の相体積比 (01A)で共抽出されたニッケル仰)を 2段
で定量的に水相に戻した。鉄(11)を除く有機相中の金属イオンは 2mol/l硫酸を用い、 3: 1の相
体積比(01A)、2段で定量的に水相に逆抽出したD 鉄(111)を完全に逆抽出するために、 3mol/l硫
酸溶液を用い、さらに 3: 1の相体積比 (O/A)、2段で逆抽出した。有機溶媒は再び使用するこ
とができた。
2mol/1 NH3 
w 
PRElOAD 
CElLS 
preloaded 
solvent 
噂・
2・3molll
STRIP 
CEllS 
4・
Stl・Stz
St3・St4
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HZS04 
SCRUB EXTRACTOR 
CEllS CEllS 
SCl・SC2 EXl EX2 .EX20 
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Aqueous 
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4L 一一一一一一
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Organic 
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日g.6Separation scheme of a continuous ∞unter-current multistage 
extraction for purification of unrefined nickel(lI) s叫fatesolution 
全工程の操作条件を Table7に示す。水相と有機相中の各金属イオンの濃度を定量し、その結
果を Fig.7に示す。この図からわかるように、抽出段数の増加にしたがって、抽残液に残ってい
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Table 7 
Opera姐onconditions of continuous counter-current m叫姐stage
e油・'8C姐onfor th.e purifica姐onof unrefined nickel(II)叫 fatesolu姐on
A明朗回目。，wra'旬Re旬凶叩討皿eEquililnium 
(ml血血 (min) pH 
白宮anicflowrate 
(ml血血)
。開叫on
C但 ldi値恒国
5.08 
< 0.1 
7.01 
5.85 
10.7 
9.7 
10.7 
6.8 
4.8 
( 2 molll NHa ) 
20.6 
4.8 
7.6 
(0.4 molllH2S04) 
7.6 
(2-3 molll~S04) 
21.5 
( 20%PC・88A)
20.7 
Uoaded solVl阻t)
21.5 
Uoaded BolVE盟 t)
21.5 
Uoa也詞Bolvent)
21.5 
0姐 dedsolvent)
日叫oading
(P1・，P2)
Extrac位。n
(E玄1・~)
Scrubbing 
(SC1-S~) 
Stripping 
(Stl-S~) 
Stripping 
(Sta-S九)
9.7 
る金属イオン漉度は徐々に小さくなった。しかし、 20段の向流多段抽出しでも、最後の抽残液に
はマグネシウム(11)か鳴った。また、有機溶媒はアンモニア溶液でプレローデイングしたので、抽
出過程中で多くのアンモニウム塩が水相に移行した。水相中に高濃度のアンモニウム塩か存在す
ると、水相中のニッケル(11)は複塩NiS04(NH4kro4 6H20となってセトラーセルに沈殿する場合が
ある。従って、高濃度の不純物が含まれている試料には注意する必要がある o
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Fig.7Puri自cationresults of unrefined nickel(I1) sulfate 
solution by a continuous counter-current multistage extraction 
A -Organic phase; B ・Aqueousphase. 
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